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^ (57) Abstract: The invention relates to novel photostructurable organic semiconductor materials with improved processability, espe- 
cially with regard to producing organic light-emitting diodes (OLEDs). The inventive semiconductors are produced by cross-linking 
oxetane-functionalized compounds on the substrate. 
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^ speziell im Hinblick auf die Herstellung von organischen Licht emittierenden Leuchtdioden (OLEDs). Die Halbleiter werden durch 
^ Vemetzung von oxetan-funktionalisierten Verbindungen auf dem Substrat erzeugt 
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Beschreibung 

Photostrukturierbare neue organische Halbleitermaterialien 

5 Die Erfindung betrifft neue organische Halbleitermaterialien 
mit verbesserten Verarbeitungseigenschaf ten speziell im Hin- 
blick auf die Herstellung von organischen Licht emittierenden 
Leuchtdioden (OLEDs) • 

10 OLEDs haben einen Schichtaufbau, der aus einem transparenten 
Tr&ger (Glas, Kunststof f ) , einer darauf befindlichen Anode 
(z.B. aus ITO (Indium-Tin-Oxid) ) zumindest einer organischen 
halbleitenden Schicht und schlieJJlich aus einer Kathode be- 
steht . 

15 

Die Effektivitat des OLED hangt erheblich davon ab, ob die 
halbleitende Schicht aus einer (Einschichtsystem) oder mehre- 
ren Schichten (Mehrschichtsystem) aufgebaut ist. Die Mehr- 
schichtsysteme sind effektiver und emittieren starker. Zur 

20 Bildung der bevorzugten Mehrschichtsysteme eignen sich nie- 
dermolekulare Substanzen besser als polymere, weil bestehende 
polymere Schichten durch Aufbringung von angrenzenden polyme- 
ren Schichten mittels Spin-coating, Giefien oder Rakeln veran- 
dert und beschadigt werden. Selbst beim Einsatz sogenannter 

25 orthogonaler LGsungsmittel, in denen die bereits hergestell- 
ten Schichten unlSslich sind, wird normalerweise die Oberfia- 
che angeldst und/oder angequollen. Dadurch werden die Molekti- 
le der verschiedenen halbleitenden Schichten, also die Loch- 
transport- und/oder Elektronentransportmolektile unter Umst£n- 

30 den vermischt und/oder an der Grenzschicht ausgediinnt, was je 
nach Anwendung ein Nachteil (Reduktion der Lebensdauer und 
Effizienz) sein kann. Diese Problematik wird in der Literatur 
beschrieben, wie beispielsweise in der US-Patentschrift 
4539507. 

35 

Andererseits sind die polymeren halbleitenden Materialien ge- 
genttber den niedermolekularen halbleitenden Materialmen be- 
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vorzugt, weil sie die hohere Glastibergangsteraperatur und da- 
mit die geringere Kristallisationstendenz haben. 

Zwar ist die Vernetzung und die ErhShung der GlasUbergangs- 
5 temperatur des organischen Halbleiters auf dem Substrat bei- 
spielsweise aus der DE 4325885 Al bekannt, jedoch birgt die 
Vernetzung einer Schicht in, auf einem elektronischen und/ 
oder optischen Prozess basierenden, Anoirdnungen auch Probleme 
in sich: Rissbildungen in den Filmen wahrend der Vernetzung 
10 und/oder einzelne, bei der Vernetzung nicht umgesetzte poly- 
merisierbare funktionelle Gruppen in der Schicht. Rissbildung 
tritt bei der Vernetzung insbesondere dann auf, wenn die Ver- 
netzungsreaktion von einer groJien Volumenschrumpfung des Ma- 
terials begleitet wird. 

15 

Der Umfang der Volumenschrumpfung hangt unter anderem von der 
Art der eingesetzten polymerisierbaren Funktion und/oder von 
der Struktur der noch nicht vernetzten Verbindung ab. Von der 
Art und/oder der Reaktivitat der bei der Vernetzung einge- 
20 setzten polymerisierbaren funktionellen Gruppe hangt insbe- 
sondere auch ab, wie hoch die Konzentration dieser Gruppe 
nach der Vernetzung im Material ist und/oder wie sich nicht 
umgesetzte Gruppen bei der Anwendung in der OLED-Anordnung 
auswirken. 

25 

In den literaturbekannten Anwendungen konnte durch die Ver- 
netzung auf dem Substrat bisher keine Verbesserung der OLED- 
Eigenschaften erreicht werden* Mogliche Grttnde hierfttr wurden 
gerade aufgeftthrt, beispielsweise Rifibildung. Gerade bei der 

30 elektrischen und/oder optischen Anwendung konnen nicht umge- 
setzte polymersierbare Gruppen aber auch als St6rstellen fun- 
gieren, die die Effektivitat und/oder die Lebensdauer einer 
derartigen Anordnung. stark herabsetzen. Daher wirken sich zu 
geringe Umsatze und/oder zu langsame Reaktionsgeschwindigkeit 

35 der eingesetzten polymerisierbaren funktionellen Gruppe gera- 
de bei elektrischen und/oder optischen Anwendungen aufierst 
negativ aus. 
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So spielt bei einer auf einem elektrischen und/oder optischen 
Prozess basierenden Anordnung wie einer OLED, in der eine 
vernetzte Schicht enthalten ist, die Art der bei der Vernet- 
5 zung eingesetzten polymerisierbaren Gruppe eine enorm wichti- 
ge Rolle. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein orga- 
nisches halbleitendes Material zu schaffen, das eine funktio- 

10 nelle Gruppe hat, die eine Erhohung der Glastibergangsterapera- 
tur der unvernetzten Verbindung auf dem Substrat durch Ver- 
netzung und eine gute Verarbeitbarkeit als Mehrschichtsystem 
bewirkt, wobei der Halbleiter die oben genannten Nachteile 
bei der Vernetzung auf dem Substrat wie Rissbildung durch Vo- 

15 lumenschrumpfung, geringe Reaktionsgeschwindigkeit und un- 

vollst^ndige Umsetzung nur in geringem Umfang zeigt. Aufierdem 
ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung 
einer halbleitenden und/oder lumineszierenden Schicht an- 
zugeben, wobei die Herstellung und die Synthese der Materia- 

20 lien durch metallkatalysefreie Synthesemethoden erfolgt, da 
. Spuren von Metallkatalysatoren in den Materialien deren Lumi- 
neszenz stark gefahrden. 

Gegenstand der Erfindung ist eine oxetan-funktionalisierte 
25 niedermolekulare, oligomere Oder (pre) polymere Verbindung, 
die halbleitende und/oder lumineszierende Eigenschaf ten hat 
und durch thermische Behandlung und/oder durch Bestrahlung 
vernetzbar ist. 

30 Zudem ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung einer oxetan-funktionalisierten Verbindung durch {Conden- 
sation und/oder HX-Eliminierung nach folgendem allgemeinen 
Reaktionsschema : 



35 
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wobei ftir Het, Z, R, X, n und m gilt: 



Het sind die heterocyclischen Grundk5rper der ladungstrans- 
5 portierenden Verbindungen, 

Z sind die Substituenten R 3 und/oder R 4 der heterocyclischen 
Grundkorper, die unabhangig voneinander oder beide eine Funk- 
tion tragen, die zur Ankntipfung an den Spacer R geeignet ist, 
10 vorzugsweise sind dies Hydroxyphenyl- oder Aminophenylgrup- 
pierungen, 

die Gruppe der einsetzbaren Spacer R umfasst verzweigte oder 
unverzweigte, unsubstituierte Alkylenketten, vorzugsweise Ci 
bis C 8 -Ketten, und/oder etherhaltige Alkylenketten und/oder 
15 aromatenhaltige Alkylenketten. 

X ein Halogen oder OH, je nach dem angewandten Reaktionstyp 
zur Verkniipfung von Z mit R und 

die Gruppe Z-Het ist ausgewahlt aus der Gruppe, die folgende 
Verbindungen umfasst: 

20 

2-Aminothiophenderivate II und I la 

5-akzeptor-funktionalisierte 2-N,N-Diarylamino-thiophene IV 

2. 3- Bishtienylchinoxaline VII 

1.4- Bis-l f l'-dithienyl-2,2'-diaryl-bzw.-2,2 / 2' / 2'-tetraaryl- 
25 styrylbenzene IX 

l,l-Dithienyl-2,2-diakzeptor-funktionalisierte Ethylene X 
l-Thienyl-l-methyl-2, 2-diakzeptor-funktionalisierte Ethylene 

XI und 

4, 6-bisthienyl-funktionalisierte 1, 3, 2-Dioxaborine XII. 
30 Der Parameter n ist 1 far die vernetzungsfahigen monomeren 
Verbindungen und kann aus reaktionskinetischen Grunden fUr 
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10 



15 



20 



25 



die oligomeren und polymeren Verbindungen maximal 100 errei- 
chen . 

Der Parameter m kann 1 Oder 2 sein. 

Zudem sind Gegenstande der Erfindung Polymere mit der allge- 
meinen Struktur 



fur diese die Symbole R, Z und Het die oben angeftihrte Bedeu- 
tung besitzen, wobei das Symbol R 1 im Baustein Het zwingend 
die angegebene bifunktionelle Bedeutung hat; der Polymerisa- 
tionsgrad n, der durch die Stuf enkondensation bedingt einen 
Wert von n = 2 bis n = 100 erreichen kann und der Parameter 
m, der den Wert von 1 oder 2 annehmen kann. 

Aufierdem ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung einer halbleitenden und/oder lumineszierenden 
Schicht, bei dera eine oxetan-funktionalisierte Verbindung 
vernetzt wird. 

Oxetane zeichnen sich durch hohe Reaktionsgeschwindigkeiten 
und/oder hohe Umsatze bei der Vernetzung in Substanz aus 
und/oder unterscheiden sich von anderen funktionellen Gruppen 
durch extrem niedrige Volumenschrumpfung wahrend der Vernet- 
zung. Die Inertheit der Oxetangruppe gegenUber stark basi- 
schen Reaktionsbedingungen ermoglicht ferner einen guten syn- 
thetischen Zugang zu neuen organischen Halbleitern mit la- 
dungstranportierenden und/oder lumineszierenden Eigenschaften 
die peripher durch mindestens eine Oxetangruppe substituiert 
sind. So kbnnen beispielsweise oxetanfunktionalisierte Edukte 
in effektiven Synthesen problemlos eingesetzt werden. 




Het 
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Durch die Vernetzung auf dem Substrat erhoht die oxetan- 
funktionalisierte Verbindung ihre Glastibergangstemperatur 
und/oder wird unldslich, so dass ein Mehrschichtaufbau fur 
eine OLED, die bei Betriebstemperaturen oberhalb 100°C arbei- 
5 tet, herstellbar ist. 

Die Vernetzung der Oxetane erfolgt nach einem kationischen 
Mechanismus und wird bevorzugt durch thermische Initiatoren, 
z.B. thermisch latente Lewis-S&uren, und/oder durch Photoini- 
10 tiatoren durch Bestrahlung mit aktinischer Strahlung der Wei- 
lenlange 200nm bis 600nm, z.B, Photosauren, initiiert. 

Dabei kann das Oxetan an den niedermolekularen Halbleiter 
und/oder an das Polymerrtickrat und/oder an die Seitenkette 
eines Halbleiters unmittelbar und/oder uber einen Spacer ko- 
valent angebunden sein. Die Ladungstransportverbindung kann 
eine niedermolekulare, oligomere und/oder polymere Verbindung 
sein. Der Grundkorper der bevorzugten oxetanfunktionalisier- 
ten Verbindung basiert auf heterocyclisch substituierten ter- 
tiaren aromatischen Aminen, die durch bekannte Kondensations- 
reaktionen nach einem Baukastenprinzip darstellbar sind und 
aufgrund ihres Substitutionsmusters Elektronen oder Locher 
transportieren konnen und zur Elektrolumineszenz im Bereich 
des sichtbaren elektromagnetischen Spektrums befahigt sind, 
Zur Steigerung der Lumineszenz in den OLEDs sind weiterhin 
alle, aus Laseranwendungen bekannten Fluoreszenzf arbstof f e 
prinzipiell einsetzbar. 

Bevorzugt eingesetzt werden als oxetan-funktionalisierte Ver- 
30 bindungen die Ladungstransportmaterialien (Charge Transport 
Materials) CTM, welche durch die folgende Struktur charakte- 
risiert sind: 



15 



20 



25 
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CTM 

fUr die folgendes gilt: 

5 Het sind die heterocyclischen Grundkorper der ladungstrans- 
portierenden Verbindungen, 

Z sind die Substituenten R 3 und/oder R 4 der heterocyclischen 
Grundk6rper, die unabhcLngig voneinander Oder beide eine Funk- 
10 tion tragen, die zur Ankniipfung an den Spacer R geeignet ist, 
vorzugsweise sind dies Hydroxyphenyl- oder Aminophenylgrup- 
pierungen, 

die Gruppe der einsetzbaren Spacer R umfasst verzweigte oder 
unverzweigte unsubstituierte Alkylenketten, vorzugsweise Ci 
15 bis C 8 -Ketten, und/oder etherhaltige Alkylenketten und/oder 
aromatenhaltige Alkylenketten, 

X ist Halogen oder OH, je nach angewandten Reaktionstyp zur 
Verkniipfung von Z mit R. 

20 

Bevorzugt werden die ladungstransportierenden heterocycli- 
schen Materialien Z-Het (II; Ha; IV; VII; IX; X; XI; und 
XII) in einfachen Syntheserouten samtlich aus Thiocarbons&u- 
rearaiden des Typs I gemafi dem folgenden Reaktionsschema zu- 
25 ganglich, eingesetzt, die einen Polymerisationsgrad n, der 

durch die Stufenkondensation bedingt einen Wert von n = 2 bis 
n = 100 erreichen konnen und deren Parameter m, den Wert von 
1 oder 2 annehmen kann. 
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N 




xn 



S yn the s ebe s chr e ibung : 
5 a) Synthese der Lochtransportmaterialien II und Ila: 

Aus den Thiocarbonsaureamiden des Typs I und den 2-Halo- 
genacylverbindungen la synthetisiert man die N,N-disub- 
stituierten 2-Aminothiophenderivate II durch eine 
Hantzsch-analoge Alkylierungs- und Kondensationsreaktion. 
10 Aus den 5-unsubstituierten 2-Aminothiophenderivaten II 

werden die 5, 5 '-Bisthienylderivate Ila durch Oxydation a- 
ber auch durch lithium-organische Kupplungsreaktionen er- 
halten. 



15 b) Die orange bis rot emittierenden Elektronentransportmate- 
rialien IV werden erhalten, wenn man bei der Hantzsch- 
analogen Reaktion 2-Halogenacylverbindungen la mit dem 
Substituenten R 5 =H einsetzt. Die sich dabei bilde.nden Ma- 
terialien des Typs II werden durch eine Vilsmeier Reaktion 

20 in die N,N-disubstituierten 2-Amino-5-formyl-thiophene III 
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ilberftihrt, die danach in einem weiteren Kondensations- 
schritt mittels methylen-aktiver Verbindungen zu hochary- 
lierten Emittern des Typs IV reagieren. 

5 c) Die Thiocarbonsaureamide I sind gleichzeitig Edukte zur 

Bildung von vinylogen Thiocarbonsaureamiden V, aus welchen 
weitere Emitter-material ien zuganglich sind. 

d) Diese Verbindungen V konnen mit 1, 4-Dibrombutan-2, 3-dion 
10 zu 1, 2-Diketonen des Typs VI umgewandelt werden. Aus die- 
sen wiederum erhalt man bei der Reaktion mit o-Aminoaryl- 
verbindungen einen neuen gelb bis orangen Emittertyp, die 
2, 3-Bisthienylchinoxaline VII. 

15 e) Durch Umsetzung der Verbindungen des Typs V mit 1,4- 

Dibromacetylbenzen bilden sich die Diketone des Typs VIII. 
In einer Horner-Wittig Reaktion mit Derivaten, die durch 
eine Michaelis-Arbusov Reaktion zuganglich sind, entstehen 
aus den Ketonen VIII blaue bis gelbe Emittermaterialien 

20 des Typs IX. 

f ) In einer Reaktion der vinylogen Thiocarbonsaureamide V mit 
1, l-Dihalomethyl-2,2-diakzeptor-substituierten Ethylenen 
erhalt man rot emittierende Emittermaterialien des Typs X. 

25 

g) Ebenfalls orange bis rot emittierende Emittermaterialien 
XI werden beim Umsatz von Verbindungen des Typs V mit 
l-Halomethyl-l-methyl-2, 2-diakzeptor-substituierten Ethy- 
lenen erhalten. 

30 

h) Aus den Verbindungen des Typs V konnen schliefllich mit 
1, 5-Dichloracetylaceton und anschliefiender Komplexierung 
mittels Borsaurederivaten die hochef f izient rot emittie- 
renden Emittermaterialien des Typs XII, die 4,6-bis- 

35 thienyl-substituierten 1, 3, 2-Dioxaborine erschlossen wer- 

den. 
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Die variablen Substituenten der im Reaktionsschema auftreten- 
den Zwischen- und Endprodukte haben die folgende Bedeutung: 
R 1 , R 2 , und R 5 sind - unabhangig voneinander - jeweils ein mo- 
nofunktionelles (Het) arylsystem, d,h. ein konjugiertes carbo- 
5 cyclisches oder heterocyclisches Ringsystem, das auch aus li- 
near oder angular anellierten oder verkntipften gleichen oder 
unterschiedlichen Ringtypen bestehen kann, wobei die periphe- 
ren Wasserstof f atome gegebenenf alls durch Alkyl-, Alkoxy-, 
Phenoxy-, Dialkylamino- oder Diphenylamiogruppen (Alkyl = d 

10 bis C 6 ) substituiert sein konnen; 

folgende (Het) arylsysteme sind dabei bevorzugt: 
Phenyl-, Biphenyl-, Alkylphenyl-, Alkoxyphenyl-, Phenoxyphe- 
nyl-, Naphthyl-, Anthryl-, Phenanthryl-, 4-Tritylphenyl-, 
Thienyl,- Thiazolyl-, Benzothiazolyl-, Pyridyl-, Chinolyl-, 

15 Isochinolyl-, Pyridazinyl-, Pyrimidinyl-, Chinazolyl-, Pyra- 
zinyl-, Chinoxalyl-, Phenazinyl- und Pyrenylsysteme . 

R 1 kann ferner ein entsprechendes bifunktionelles (Het)ary- 
lensystem sein, d.h. ein konjugiertes carbocyclisches oder 

20 heterocyclisches Ringsystem, das auch aus linear oder angular 
anellierten oder verknUpften gleichen oder unterschiedlichen 
Ringtypen bestehen kann, wobei die peripheren Wasserstoff- 
atome gegebenenfalls durch Alkyl-, Alkoxy-, Phenoxy-, Di- 
alkylamino- oder Diphenylaminogruppen (Alkyl = d bis C 6 ) 

25 substituiert sein konnen; 

folgende (Het) arylensysteme sind dabei bevorzugt: 
Phenyl en-, Biphenylen-, Alkylphenylen-, Alkoxyphenyl en-, Phe- 
noxyphenylen-, Naphthylen-, Anthrylen-, Phenanthrylen-, Thie- 
nylen,- Thiazolylen-, Pyridazinylen-, Phthalazinylen- und 

30 Pyrazinylensysteme . 

R 1 und R 2 kann auch gemeinsam eine 10-Phenothiazinyl-, 10- 
Phenoxazinyl oder 9-Carbazolylgruppierung bilden. 

R 5 kann ferner H sein. 
35 AusschlieAlich in Verbindung Ila hat R 5 die Bedeutung einer 
chemischen Bindung. 
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R 3 und R 4 entsprechen der oben erklarten Variablen Z, ftir den 
Fall, dass R 3 oder R* nicht der funktionalisierbaren Variablen 
Z entspricht hat dieser Substituent die Bedeutung von R 2 oder 
Wasserstof f . 

5 R 6 und R 7 , die gleich oder verschieden sein konnen, aber ein- 
fache oder komplexer gebaute Gruppierungen mit Elektronen- 
ak2eptorcharakter darstellen, die man gemeinsam mit dem beide 
Substituenten verbindenden C-Atom samtlich als von der Malon- 
sSure sowie deren cyclischer Ureide und Thioureide abgeleite- 

10 te Gruppierungen auf fassen kann; demnach R 6 und R 7 Nitril- 

Gruppierungen, Carbonsaureestergruppierungen, und CarbonsSu- 
reamid-gruppierungen sein konnen, wobei die Ester- Amid- bzw. 
Ureidreste verzweigte oder unverzweigte Alkylreste mit bis zu 
10 Kohlenstof fatomen umfassen kOnnen, 4-Triphenylmethyl- 

15 phenylreste (4-Tritylphenylreste) sowie R 2 sein konnen. 

R 8 und R 9 sind C 4 - bis Cio-Alkylgruppierungen oder bilden 
gemeinsam eine C 4 - bis C 6 -Alkylengruppierung oder eine Grup- 
pierung -CH2-CH2-O-CH2-CH2- . 

20 

R 10 und R 11 haben unabhangig voneinander die Bedeutung von R 2 , 
ferner kann einer der beiden Substituenten auch H sein, R 10 
und R 11 konnen auch. mit dem beide Substituenten verbindenden 
Kohlenstof f atom einen 9-Fluorenylidenrest bilden. 

25 

Y kann Kohlenstoff oder Stickstoff sein. Ftir den Fall, dass 
Y=C ist k5nnen unabhangig voneinander an den Bindungen c, d 
und e weitere aromatische Ringstrukturen anelliert sein; Ftir 
den Fall, dass Y=N ist k6nnen an der Bindung d weitere aroma - 
30 tische Ringstrukturen anelliert sein und schliefilich die 

Komplexliganden L die, unabhangig voneinander gleich oder 
verschieden sein konnen, stehen ftir Halogen, dabei vorzugs- 
weise Fluor, Alkyl- oder Aryloxy, wobei die Alkylgruppierun- 
35 gen verzweigt oder unverzweigt 1 bis 20 C-Atome und verschie- 
dene funktionelle Gruppen mit N, 0 und/oder S enthalten kon- 
nen oder beide gemeinsam, durch einen zumindest zweizahnigen 
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Liganden mit dem Boratom einen Cyclus bilden, wobei der zu- 
mindest zweizShnige Ligand Hydroxy- und/oder Carbons&uregrup- 
pen haben kann und vorzugsweise ein Diol/ eine Hydroxycarbon- 
sSure oder eine Dicarbons^ure, wie -OC 2 H 4 0-, -OC 3 H 6 0-, Glyko- 
5 lat, Laktat, Tartrat, Sylicylat, Mandelat, Benzilat, 1,2- o- 
der 2, 3-Hydroxynaphthoat, Oxalat, Malonat, Alkylmalonat oder 
Dialkylmalonat ist. 

Die Anbindung des Spacers R kann demnach bevorzugt Uber Phe- 
10 nolether, Benzylether, Phenolthioether und/oder tertiare Ami- 
ne (aliphatisch und/oder aromatisch) erfolgen. 

Ein besonderer Vorteil der oben beschriebenen Synthese der 
Materialien ftlr die halbleitende und/oder lumineszierende 
15 Schicht sowie der Herstellungsmethode fiir die Schicht ' selbst 
ist, dass in keinem Verf ahrens (teil) schritt eine Metallkata- 
lyse erforderlich ist. Der Einsatz von metallkatalysierten 
Verfahrens (teil) schritten fuhrt haufig zu einem Verlust oder 
zur Zerstarung der lumineszierenden Eigenschaf ten. 

20 

Die Lange und/oder Art der eingesetzten Spacer beeinflussen 
die Materialeigenschaften wie beispielsweise Glasiibergangs- 
temperatur, Filmbildungseigenschaften, Kristallisationsver- 
halten, Loslichkeit/ Reaktivitat und/oder der maximal er- 
25 reichbare Umsatz der unvernetzten Verbindungen. Im Netzwerk 
k6nnen unter anderem die Ladungstransporteigenschaften und/ 
oder die Materialeigenschaften liber die Spacereigenschaf ten 
variiert und/oder optimiert werden, 

30 Die Materialeigenschaften der unvernetzten Verbindungen sind 
von besonderer Wichtigkeit ftlr die Verarbeitbarkeit . Insbe- 
sondere die LSslichkeits-, Filmbildungs- und/oder Kristalli- 
sationseigenschaften und/oder die GlasUbergangstemperatur . 
Deshalb konnen niedermolekulare und/oder oligomere und/oder 

35 polymere oxetanfuntionalisierte Ladungstransportverbindungen 
verwendet werden. Ausdrticklich seien auch dimere Verbindungen 
erwahnt, in denen zwei ladungs transport ierende Verbindungs- 
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teile iiber Brucken verbunden sind. Mit denselben Gruppen kann 
man auch zu hdheren Homologen gelangen. 

Neben zwei- und mehrfach oxetanfunktionalisierten niedermole- 
5 kularen Ladungstransportverbindungen ktfnnen auch einfach 

funktionalisierte niedermolekulare Ladungstransportverbindun- 
gen zu den mehrfach funktionalisierten Verbindungen zugesetzt 
werden. Diese Verbindungen umfassen einen und/oder mehrere 
ladungstransportierende Verbindungsteile, an die nur eine 

10 Oxetanfunktion kovalent angebunden ist. Diese einfach oxetan- 
funktionalisierten Ladungstransportverbindungen wirken als 
Reaktiwerdttnner und konnen durch ihre h5here Mobilitat zu 
hohen Umsatzen an Oxetan ftihren und somit zur Umsatzmaximie- 
rung beitragen, ohne die Konzentration der Ladungstransport- 

15 verbindungen im Netzwerk herabzusetzen. 

Die einfach oxetanfunktionalisierten Ladungstransportverbin- 
dungen kdnnen auch durch Verwendung von polymeren und/oder 
nierdermolekularen mehrfach oxetanfunktionalisierten Verbin- 

20 dungen, die keine ladungstransportierenden Eigenschaften be- 
sitzen und/oder als Vernetzer wirken, in ein Netzwerk einge- 
bunden werden. Es tragen insbesondere polymere Vernetzer zur 
Verbesserung der Filmbildungseigenschaften der noch unver- 
netzten Schichten bei. Die polymeren Vernetzer kSnnen aus ei- 

25 nem PolymerrUckrat bestehen, das beispielsweise aus Polysty- 
rol, Poly(a-methyl-styrol), Polyacrylat, Polymethacrylat, Po- 
lyester, Polyamid und/oder Polysulfonat besteht, und teilwei- 
se und/oder vollstSndig oxetansubstituiert ist. 

30 Die Erfindung umfasst auch oxetanfunktionalisierte ladungs- 
transportierende Polymere. Diese Polymere eignen sich wegen 
ihrer guten Filmbildungseigenschaften ebenfalls zur Schich- 
tenpraparation fUr OLED-Anordnungen . Auch Kombinationen von 
oxetanfunktionalisierten niedermolekularen Ladungstransport- 

35 verbindungen und oxetanfunktionalisierten polymeren Ladungs- 
transportverbindungen in einer Oder mehreren Schichten sind 
mogiich. 
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Zur Herstellung der halbleitenden und/oder lumineszierenden 
Schicht wird ein-geeignetes Substrat (z.B. Glas, Folie, un- 
losliches organisches transparentes Material) durch ein Ver- 
5 fahren aus L6sung und/oder aus Substanz mit der oxetan- 
funktionalisierten Verbindungen beschichtet, vorzugsweise 
durch Spin-coating oder Rakeln aus verdUnnter Losung. Die L5- 
sung umfasst neben der oxetan-funktionalisierten Verbindung 
optional weitere Komponenten, wie Bindemittel, Reaktiwerdttn- 

10 ner, Vernetzer und/oder thermischen Initiator und/oder Photo- 
initiator. Nach eventueller Trocknung wird der entstandene 
Film thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung polymeri- 
siert und/oder vernetzt. Anschliefiend kann sogleich die 
n&chste Schicht aufgebracht werden, Durch die Vernetzung bil- 

15 det sich ein unlosliches kovalentes Netzwerk aus, bei dem 
auch bei Auftragung der nachsten Schicht aus Losung (z.B. 
Spin-coating, Rakeln) und/oder aus Substanz keine Vermischung 
der bereits auf getragenen Schicht mit der frisch aufgetrage- 
nen Schicht auftritt. 

20 

Mittels strahlungsinduzierter Vernetzung konnen die Schichten 
bzw. die Schicht durch bildgemafles Belichten natUrlich auch 
strukturiert werden. Dies dient erf indungsgemafl insbesondere 
fur die Auftragung der verschiedenden Emittermaterialien fur 

25 vollfarbige und/oder mehrfarbige Displayanwendungen zur Farb- 
pixelierung der Displays. Eine Kombination von vernetzten 
Schichten mit unvernetzten Schichten, die durch Aufdampfen, 
Spin-coating oder Rakeln aufgetragen werden, ist nattirlich 
auch moglich. Hier werden in der Regel bis auf die jeweils 

30 letzte alle anderen Schichten zuvor vernetzt worden sein. 

Als Losungsmittel eignen sich insbesondere cyclische Ether, 
wie z.B. substituierte Epoxide, substituierte und/oder unsub- 
stituierte Oxetane und/oder Tetrahydrofuran. 

35 

Diese cyclischen Ether kannen ftir den Fall, dass das Losungs- 
mittel nicht vollstandig durch Evakuieren entfernt werden 
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kann, an der Vernetzungsreaktion als Reaktiwerdtinner mitwir- 
ken und somit zur Erhohung des Umsatzes und/oder des Vernet- 
zungsgrades der hergestellten Schichten beitragen, d.h. die 
Losungsmittelreste werden als Co-Monomer im Laufe der Polyme- 
5 risation bzw. Vernetzungsreaktion in das entstehende Polymer 
bzw. das Polymernetzwerk eingebaut. 

Manche der oxetanhaltigen Verbindungen sind fliissig und/oder 
olig und mussen daher nicht unbedingt in Lbsungsmitteln ge- 

10 lost werden, sondern konnen auch pur und/oder in Mischungen 
aus mehreren Monomeren ohne LSsungsmittel aufgetragen werden. 
Diese Mischungen kSnnen aufierdem kationischen Initiator, Bin- 
demittel, Reaktiwerdtinner und/oder zus&tzliche Vernetzer um- 
fassen und z.B. durch Spin-coating und/oder Rakeln zu Schich- 

15 ten verarbeitet werden. Die Verwendung der beschriebenen 

Schichten eignet sich auch zur. Herstellung dickerer Schichten 
von Ober lOpm. Eine Verarbeitung kann beispielsweise auch 
durch Sprit zgiefien, durch Nutzung von Drucktechniken und/oder 
sogenannten "real to real"-Techniken erfolgen. Die erhaltenen 

20 Schichten sind thermisch stabil, unlSslich und mechanisch be- 
lastbar. Je nach gewiinschter AusfUhrung konnen analog weitere 
Schichten oder sofort die zweite Elektrode aufgebracht wer- 
den. Derartige Schichtanordnungen zeichnen sich durch eine 
besonders gute thermische Belastbarkeit, hohen amorphen Cha- 

25 rakter und Unloslichkeit aus. 

Die erfindungsgemaBen Schichten eignen sich insbesondere 
durch die Moglichkeit der Strukturierung der organischen 
Schichtmaterialien (z.B. thermisch und/oder Photostrukturie- 
30 rung) zum Aufbau von OLEDs ohne die Strukturierung mit Photo- 
lackschichten und/oder andere Hilf sbeschichtungen anwenden zu 
mussen. 

Die Schichtdicken konnen je nach Anwendung von einigen Nano- 
35 metern, bis hin zu Millimetern variieren. Ein bevorzugter Be- 
reich ist von 25 bis 250 nm Schichtdicke . Beim Aufbau von 
OLEDs resultierten mit Schichtdicken unter 90 nm die effi- 
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zientesten Anordnungen. Die Schichtdicke kann aber auch je- 
weils kleiner als die angegebene Untergrenze und/oder gr51Jer 
als die angegebene Obergrenze sein. 

5 Aus ftihrungsbei spiel e : 

Zur analytischen Kontrolle wurden die synthetisierten Verbin- 
dungen durch NMR-Spektroskopie sowie durch ESI-Massen- 
spektroskopie untersucht. Die UV/Vis- und fluoreszenz- 
spektroskopischen Untersuchungen wurden in THF durchgeftihrt . 

10 

a) Allgemeine Vorschrift zur Syn these der Thioamide I 

In einem 2 1-Dreihalskolben mit Ruckf lussktihler, Magnet- 
rtihrer, Tropf trichter und Inertgasdurchf luss wird jeweils 

15 1 mol eines sekundaren aromatischen Amins entsprechend der 

Substituentendefinition in 600 ml Dioxan geldst. Das bendtig- 
te gemSfl des SubstituentenschlUssels substituierte Essigsau- 
rechlorid, hier beispielhaft mit 4-O-Acetylphenyl-essigsaure- 
chlorid, wird zuvor aus 4-OAcetylphenylessigsaure und Thio- 

20 nylchlorid dargestellt, das iiberschUssige Thionylchlorid im 
Vakuum entfernt und danach in aquivalenter Menge der Aminlo- 
sung zugetropft. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch unter 
Ruckfluss erhitzt, bis die gesamte Menge des bei der Reaktion 
entstehenden Chlorwasserstof f es vom Inertgasstrom entfernt 

25 worden ist. Durch dUnnschichtchromatographische Kontrolle 

kann das Ende der Reaktion zus&tzlich detektiert werden. Die 
Reaktionslbsung wird dann abgektthlt und mindestens in das 
doppelte Volumen Eiswasser eingeruhrt. Dabei scheidet sich in 
den meisten Fallen ein 01 ab, welches mitunter erst nach ei- 

30 nigen Stunden beim Rtthren erstarrt. Die wSssrige Phase wird 
abgetrennt und das Rohprodukt aus Acetanhydrid umkristalli- 
siert. 

Das auf diese Art erzeugte Carbons£ureamid wird wie folgt in 
ein Thioamid uingewandelt 
35 0,5 mol des jeweiligen Carbonsaureamids und die aquivalente 
Menge Lawesson-Reagenz (hergestellt aus Anisol und Phosphor- 
pentasulfid) werden in einer RUckf lussapparatur mit Inertgas- 
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durchfluss in 500 ml Dioxan suspendiert, und nachfolgend 6 h 
bei 100°C gertihrt. Dabei bildet sich eine klare Ldsung. Nach 
dttnnschichtchromatographischer Kontrolle des Reaktionsendes 
wird die Reaktionsmischung in die doppelte Menge Wasser ein- 
5 gerUhrt, die sich oft bildende olige Phase lasst man dann 
kristallisieren. Danach wird das Produkt von der wassrigen 
Phase abgetrennt und aus Acetanhydrid umkristallisiert . Die 
Ausbeute betragt bezogen auf das Amin jeweils mindestens 60%. 
Beispiel 1 

10 Auf diese Art wird das Thiocarbonsaureamid 1/1 (R 1 = R 2 = 
Phenyl, R 3 = 4-O-acetylphenyl) M + = 361 hergestellt. 



Beispiel 2 

Auf diese Art wird das Thiocarbonsaureamid 1/2 (R 1 = 1,4- 
15 Phenylen, R 2 = Phenyl, R 3 = 4-O-acetylphenyl) M* = 644 herge- 
stellt . 



0. 1 mol des jeweiligen Thiocarbonsaureamids I werden in einem 
Kolben, der mit Rlihrer und Rtlckf lussktihler versehen ist, zu- 
sammen mit der aquivalenten Menge einer a-Halogen- 

25 acylverbindung la in 200 ml Acetanhydrid gelbst, dann wird 

1. h auf 120°C erwanut. Nach dem Abkiihlen wird das gebildete 
Aminothiophen-Derivat ausgefallt, indem es auf Eis gegossen 




ao 




20 



b) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Aminothiophen- 
derivate II 
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wird und durch absaugen isoliert. Das Rohprodukt wird durch 
LSsen in THF und Ausf alien mit Ethanol gereinigt. Die Ausbeu 
te betragt jeweils zwischen 60 und 80%. 
Beispiel 3 

5 Auf diese Art wird das Thiophen-Derivat II/l (R 1 = R 2 « Phe- 
nyl, R 3 « = 4-O-acetylphenyl, R 4 = Phenyl, R 5 = H) M + = 461) 
aus dem Thiocarbonsaureamid 1/1 (R 1 = R 2 = Phenyl R 3 = 4-0- 
acetylphenyl) und Phenacylchlorid hergestellt. 



10 Beispiel 4 

Auf diese Art wird das Thiophen-Derivat II/2 (R 1 = 1,4- 
Phenylen, R 2 = Phenyl, R 3 = 4-0-acetylphenyl, R 4 = R 5 = Phe- 
nyl) M + = 996 aus dem Thiocarbonsaureamid 1/2 (R 1 = 1,4 Phe- 
nylen, R 2 = Phenyl R 3 = 4-O-acetylphenyl) und Desylchlorid 

15 (a-Chlor-a-phenylacetophenon) hergestellt . 



c) Allgemeine Vorschrift zur Synthese von dimeren bzw. poly- 
meren Aminothiophen-Derivaten Ila (durch oxidative Kupplung) 

20 

0, 01 mol eines in 5-Stellung unsubstituierten Thiophen-Deri- 
vates II werden in einem Kolben, der mit Rtickf lussktihler, 
Rtthrer, Feststof fdosiereinrichtung und Inertgasdurchfluii ver- 
sehen ist, in 100 ml getrocknetem THF gelost, Es wird 
25 auf -60°C abgekiihlt, und dann werden 0,015 mol Butyllithium 




ac 
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zugesetzt. Anschliefiend wird die Kuhlung entfernt und man 
lasst das Reaktionsgemisch bis auf -10 °C auftauen. Nachfol- 
gend werden mittels der Feststof fdosiereinrichtung 0,011 mol 
Kupfer-II-chlorid zugefiigt, und dann wird weiter bis auf 40°C 
5 erwarmt. Die Reaktion wird nach 30 min abgebrochen, indem das 
Produkt mit Wasser (bei Polymeren mit Methanol mit einem Zu- 
satz von 10% Wasser) ausgef&llt und danach abgesaugt wird, 
Durch mehrfaches L5sen in THF und Ausfallen mit Methanol wird 
das Produkt gereinigt. Bei nichtpolymeren Verbindungen ist 
10 die Reinigung auch durch Umkristallisation aus Acetanhydrid 
m6glich. 
Beispiel 5 

Auf diese Art wird das dimere Thiophen-Derivat IIa/1 (R 1 = R 2 
= R 4 = Phenyl, R3 = 4-0-acetylphenyl) M + = 920 aus Verbindung 
15 ii/l hergestellt. 



d) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 2-Amino-5-formyl- 
thiophene III 

20 

In einem 250ml Becherglas mit RUhrer werden 0,02 mol) einer 
5-unsubstituierten Verbindung des Typs II in 50ml Dimethyl- 
formamid gelost. Unter Ktthlung auf etwa 5°C werden anschlie- 
fiend langsam 0,025 mol Phosphoroxychlorid P0C1 3 hinzugegeben, 

25 danach lasst man noch 30 min rtlhren und erwarmt dabei auf et- 
wa 30 °C. Nach beendeter Reaktion wird vorsichtig in Eiswasser 
gegossen, wobei gelbe Kristalle ausfallen. 
Das Rohprodukt wird abgesaugt und aus Ethanol umkristalli- 
siert. Die Ausbeute betragt mindestens 50%. 

30 Beispiel 6 

Auf diese Art wird das 2-Amino-5-formyl-thiophene III/l 
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(R 1 = R 2 = R 4 = Phenyl, R3 = 4-O-acetylphenyl) M + = 489 aus 
Verbindung II/l hergestellt. 




5 



e) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 5-akzeptor- 
substituierten 2-Aminothiophene IV 

10 In einem 250 ml Becherglas werden 0,01 mol eines 2-Amino-5- 
foriuylthiophens III und 0,015 mol einer entsprechenden methy- 
lenaktiven Akzeptorverbindung in 30 ml Acetanhydrid suspen- 
diert und anschlieJiend fttr einige Minuten unter Zusatz eini- 
ger Tropfen Triehylamin zum Sieden erhitzt. Nach beendeter 

15 Reaktion wird auf lOOg Eis gegossen, wobei das Rohprodukt 
ausfallt. Es wird von der w&Jlrigen Phase abgetrennt und aus 
Acetanhydrid umkristallisiert . Die Ausbeute betr^gt mindes- 
tens 30%. 
Beispiel 7 

20 Auf diese Art wird das 5-akzeptor-substituierte 2-Amino- 

thiophen IV/ 1 (R 1 = R 2 = R 4 = Phenyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl, 
R5 = 2, 2-Dicyanovinyliden) M + = 537, = 485nm, X* » 595 nm 

aus Verbindung III/l und Malonsauredinitril hergestellt. 



25 Beispiel 8 

Auf diese Art wird das 5-akzeptor-substituierte 2-Amino- 
thiophen IV/2 (R 1 = 1 , 4-Phenylen, R 2 = R 4 = Phenyl, R3 = 4-0- 
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Acetylphenyl, R5 = N,N'-Diphenyl-5, 5-vinyliden-thiobarbitur- 
saure M* = 1456, Xmax = 520nin, \q = 618 nm aus der entspre- 
chenden 5, 5 'Bisformylverbindung des Typs III und N,N'- 
Diphenylthiobarbitursaure hergestellt. 



5 




f ) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der vinylogen Thiocar- 
bonsaureamide V 

10 In einem 0,5 1-Kolben mit Riickf lussktihler, Heizeinrichtung 
und Ruhrer werden 0,15 mol 2-0-Acetylphenyl-thioessigs&ure- 
phenyl- 1 -naph thy 1 amid zusammen mit der 4-fach aquivalenten 
Menge Morpholin und 4-fach Aquivalenten Menge Orthoameisen- 
sauretriethylester fur 7h auf 125°C erw&rmt. Nach beendeter 

15 Reaktion lasst man abkuhlen und verdiinnt mit Methanol wobei 
gelbe Kristalle ausfallen, die dann abgesaugt werden. Das 
Rohprodukt wird in Ethanol umkristallisiert . Die Ausbeute be- 
tragt mindestens 60%. 
Beispiel 9 

2 0 Auf diese Art wird das vinyloge Thiocarbonsaureamide V/l 

(R 1 = Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-0- Acetylphenyl, R 8 ,R 9 bil- 
den mit dem Stickstoff Morpholin M + = 508 aus dem entspre- 
chenden Thiocarbonsaureamid des Typs I, Orthotriethylformiat 
und Morpholin hergestellt. 
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OX 



Beispiel 10 

Auf diese Art wird das vinyloge Thiocarbonsaureamide V/2 
(R 1 = 1, 4-Phenylen, R 2 = Phenyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl, R 8 ,R 9 
5 bilden mit dem Stickstoff Morpholin M* = 838 aus dem entspre- 
chenden Thiocarbonsaureamid des Typs I, Orthotriethylformiat 
und Morpholin hergestellt. 



In einem Kolben mit Riickf lussktihler, Heizeinrichtung und RUh- 
rer werden 0.02 mol vinyloges Thiocarbonsaureamide V, 0,012 
mol l,4-Bibrombutan-2,3-dion und 60ml Acetanhydrid suspen- 
15 diert und eine Stunde am Riickflufi erhitzt. Danach wird abge- 
kuhlt, abgesaugt und getrocknet. Ausbeute betragt mindestens 
60%. 

Beispiel 11 

Auf diese Art wird die Bisthienyl-1, 2-dicarbonyl-verbindung 
20 VI/1 (R 1 = Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl M + = 
924 aus V/l und 1, 4-Dibromdiacetyl hergestellt. 



ac 




10 



g) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Bisthienyl-1 ,2- 
dicarbonyl-verbindungen VI 
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Beispiel 12 

Auf diese Art wird die Poly-bisthienyl-1, 2-dicarbonyl- 
verbindung VI/2 (R 1 = 1, 4-Phenylen, R 2 = Phenyl, R3 = 4-0- 
Acetylphenyl aus V/2 und 1, 4-Dibromdiacetyl hergestellt. 



h) Allgemeine Vorschrift zur Synthase der 5, 6-annelierten 
2,3-Bisthienyl-pyrazine VII 

In einem Kolben mit Rtickf lusskuhler, Heizeinrichtung und Riih- 
rer werden 0.02 mol Bisthienyl-1, 2-dicarbonyl-verbindung VI, 
0,012 mol 1,2-Phenylendiamin, 60ml Dimethyl formamid und 1 ml 
konzentrierte Salzsaure suspendiert und eine Stunde am 
RuckfluB erhitzt. Danach wird abgekuhlt, abgesaugt und ge- 
trocknet. Ausbeute betragt mindestens 60%. Die Chromophore 
fallen nach der Reaktion bereits in ihrer ungeschutzten Form 
an. 

Beispiel 13 

Auf diese Art wird das 2, 3-Bisthienyl-chinoxalin VII/1 (R 1 = 
Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-Hydroxyphenyl M 4, = 912 = 
410 nm, U = 563 nro aus VI/1 und 1,2-Phenylendiamin herge- 
stellt. 
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HO 




Beispiel 14 

Auf diese Art wird das Poly-2, 3-bisthienyl-chinoxalin VII/2 
(R 1 = 1, 4-Phenylen, R 2 = Phenyl, R3 = 4-Hydroxyphenyl aus 
5 VI/2 und 1, 2-Phenylendiamin hergestellt. 



HO 




i) Allgemeine Vorschrift zur Synthase der Arylketone VIII 

10 0,1 mol des jeweiligen vinylogen Thiocarbonsaureamids V wer- 
den in einem Becherglas zusammen mit der aquivalenten Menge 
Dibromacetylbenzol in 150 ml Acetanhydrid 30 min unter Rtlhren 
auf 120 °C erwarmt; dabei entsteht eine klare Losung, aus der 
nach dem Erkalten das gebildete Arylketon VIII ausfailt. Die 

15 Reaktionsmischung wird abgesaugt, danach wird Produkt in THF 
gel6st und in Methanol gefailt. Die Ausbeute betragt jeweils 
mindestens 80%. 
Beispiel 15 

Auf diese Art wird das Aryklketon VIII/1 (R 1 = Phenyl, R 2 = 
20 Naphthyl, R3 - 4-O-Acetylphenyl M + = 1000 aus V/l und 1,4- 
Dibroitiacetylbenzol hergestellt. 
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Beispiel 16 

Auf diese Art wird das Poly-arylketon VIII/2 (R 1 = 1,4- 

Phenylen, R 2 = Phenyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl aus V/2 und 1,4- 
Dibromacetylbenzol hergestellt. 



j) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 1,4-Bisstyryl- 
benzenderivate IX 

In einem Dreihalskolben, der mit Inertgasdurchf luss, Rtick- 
flusskiihler und Feststof fdosiereinrichtung versehen ist, wer- 
den 0,01 mol des jeweiligen Aryklketon-Derivates VIII und die 
aquivalente Menge Phosphonsaureester in einem Gemisch aus 100 
ml trockenem Toluol und 100 ml trockenem THF gelOst und bei 
80 °c geruhrt. Danach wird zur Deprotonierung des Phosphonsau- 
reesters jeweils die aquivalente Menge Kalium-tert.-butylat 
mittels der Feststof fdosiereinrichtung zugegeben. Gewohnlich 
fallt dabei das Produkt bereits in der Warme aus. Das Ende 
der Reaktion kann dunnschichtchromatographisch detektiert 
werden. Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsmischung die 
2 f ache Menge Methanol zugesetzt, und dann wird durch Zugabe 
von Eisessig neutralisiert. AnschlieBend wird das erhaltene 
Produkt abgesaugt, mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Durch Losen in THF und wiederholtem Ausfallen mit Methanol 



Produkt gereinigt. Die Rohausbeute des halbleitenden 
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Materials ist jeweils nahezu quantitativ. Ein Teil des Pro- 
duktes liegt bereits in der Hydroxyform vor. 

Beispiel 17 

5 Auf diese Art wird das 1, 4-Bisstyryl-benzenderivat IX/1 (R 1 = 
Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 - 4-O-Acetylphenyl M+ = 1148, A« = 
395nm, Xo = 479nm aus VIII/1 und Phenylmethanphosphonsaure- 
diethylester hergestellt. 




10 Beispiel 18 

Auf diese Art wird das Poly- (1, 4-Bisstyryl-benzen) -derivat 
IX/2 (R 1 = 1,4-Phenylen, R 2 = Phenyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl 
aus VIII/2 und Phenylmethanphosphonsaurediethylester herge- 
stellt. 




k) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der 1 , l-Bisthienyl-2 ,2- 
bisakzeptorethylene X 

20 In einem 100 ml Kolben mit Rtthrer, Heizeinrichtung und 
RUckflufikuhler werden 0,005 mol 1, 1-Di- (brommethyl) -2, 2- 
dicyano-ethylen zusammen mit 0,01 mol des jeweiligen vinylo- 
gen ThiocarbonsSureamids V in 50 ml THF gelost und fttr lOh am 
RttckflulJ erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird abgektthlt, vom 

25 entstandenen Nebenprodukt (Morpholiniumhydrobromid) abgesaugt 
und am Rotationsverdampf er eingeengt. SchlieJSlich erfolgt 
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saulenchromatographische Reinigung des Produktes tiber Kiesel- 
gel. Die Ausbeute betragt mindestens 40%. 
Beispiel 19 

Auf diese Art wird das 1, l-Bisthienyl-2, 2-biscyanorethylene 
X/l (R 1 « Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl M + - 
944 , X^ax = 490nm, = 612 nm aus dem vinylogen Thiocarbon- 
saureamid V/l und 1, 1-Di- (brom-methyl) -2, 2-dicyano-ethylen 
hergestellt . 




1) Allgemeine Vorschrift zur Syn these der 5-akzeptorsubsti- 
tuierten Aminothiophene XI 

In einem 100 ml Kolben mit Rtihrer, Heizeinrichtung und 
RUckflufikuhler werden 0,012 mol 1- (Broromethyl) -l-methyl-2, 2- 
dicyano-ethylen zusammen mit 0,01 mol des jeweiligen vinylo- 
gen Thiocarbonsaureamids V in 50 ml THF gelost und fur lOh am 
RuckfluB erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird abgekuhlt, vom 
entstandenen Nebenprodukt (Morpholiniumhydrobromid) abgesaugt 
und am Rotationsverdampfer eingeengt. Schliefilich erfolgt 
saulenchromatographische Reinigung des Produktes tiber Kiesel- 
gel. Die Ausbeute betragt mindestens 40%. 
Beispiel 20 

Auf diese Art wird das 1- [2- (N-phenyl-N-l-naphthylamino-3-{4- 
O-acetyl } -phenyl ) -thiophen-5-yl] -l-methyl-2, 2-dicyano-ethylen 
XI/1 (R l - Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl M + = 
525, = 480nm, hs> * 590 nm aus dem vinylogen Thiocarbon- 
s^ureamid V/l und 1- (Broromethyl) -l-methyl-2, 2-dicyano-ethylen 
hergestellt. 
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m) Allgemeine Vorschrift 2ur Synthese der 4 , 6-Bisthienyl- 
1,3,2-Dioxaborine XII 

5 

Eine Mischung aus einem vinylogen Thiocarbonsaureamid V 
(0, 002 mol) und 1, 5-Dichlor-pentan-2, 4-dion (0,001 mol) in 
Acetonitril (50 mL) wird 30min auf dem Wasserbad erwarmt. Das 
beim Erkalten nach Zugabe von Wasser (10 ml) ausfallende Pro- 

10 dukt wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. Eine Mischung 
des isolierten 1, 3-Diketoderivats (0,001 mol) in Acetanhydrid 
(100 mL) wird mit einem UberschuJi eines Bors^ure-Derivates 
versetzt und anschliefiend 30 min unter RtickfluJi erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird vom ausgef allenem Produkt abgesaugt und zur 

15 Reinigung aus Acetanhydrid umkristallisiert . 
Beispiel 21 

Auf diese Art wird das 4, 6-Bisthienyl-l, 3, 2-Dioxaborine XII 
(R 1 = Phenyl, R 2 = Naphthyl, R3 = 4-O-Acetylphenyl M + - 986, 
^max 55 570nm, = 605nm aus dem vinylogen Thiocarbonsciureamid 
20 V/l, 1, 5-Dichlor-pentan-2, 4-dion und Bortrifuorid-Etherat 
hergestellt . 

ac— O 



0 — ac 




n) Allgemeine Vorschrift zur Entfernung der Schutzgruppen an 
25 den Chromophoren II, Ha, IV, VII, IX, X, XI und XII 
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Beispiel 22 

In einem Becherglas werden 0,01 mol des jeweiligen Chro- 
mophors in moglichst wenig DMF bei 50°C gelost und nach Zuga- 
5 be von 5 ml cone. Ammoniaklosung bei geriihrt. Der Fortschritt 
der Reaktion wird dunnschichtchromatographisch kontrolliert . 
Sollte sich nach 30 min keine wesentliche Umsetzung vollzogen 
haben wird die Reaktionstemperatur schrittweise erhSht. 
Nach vollstandigem Umsatz wird abgekuhlt und in Methanol ge- 
10 fallt, mit Ammoniak neutralisiert, abgesaugt und getrocknet. 

o) Synthese kupplungsfahiger Oxetanderivate 

Beispiel 23 
15 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan: 

In einem 11 Kolben werden 536g (4 mol) 1,1,1-Tris- 
(hydroxymethyl) -propan in 472g (4 mol) Diethylcarbonat durch 

Erwarmen gel5st. Anschliefiend werden 0,5g KOH gelost in 20ml 

Ethanol zugegeben und die Reaktionsmischung 3h unter Rtickflufl 
20 erhitzt. Durch Austausch des Kuhlers durch einen Wasserab- 

scheider wird danach der gebildete Alkohol vollst&ndig abdes- 

tilliert. AbschlieBend destilliert man das Reaktionsprodukt 

im Vakuum. 



25 

Beispiel 24 

3-Ethyl-3-chlormethyloxetan : 

In einem Dreihalskolben mit Rtickf luBkahker und 
InertgasdurchfluB werden 134g (1 mol) 1, 1, 1-Tris- (hydroxy- 

30 methyl) -propan in 2 mol Pyridin gelost. Unter Ruhren und Kiih- 
lung werden langsam 2 mol Thionylchlorid zugetropft. Die L6- 
sung wird danach fUr 12h am RUckfluB erhitzt. Nach dem Abkiih- 
len fUgt man der Losung jeweils 400ml Wasser und Ether zu und 
trennt die Etherphase im Scheidetrichter ab. Dann wird die 

35 Etherphase mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet, am Rotationsverdampfer eingeengt und das Produkt 
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1, 1-Bis- (chlormethyl) -1-hydroxymethyl-propan schlieiilich am 
Vakuum destilliert. 

0,5 mol dieser Verbindung werden in 250ml abs. Ethanol mit 
28g KOH fUr lOh am Riickfluii gekocht. Nach dem Abktihlen filt- 
riert man vom KC1 ab, fiigt dem Filtrat jeweils 100ml Wasser 
und Ether zu und isoliert die etherische Phase, Die Etherpha- 
se wird nun nochmals mit Wasser ausgeschtlttelt, tiber Magnesi- 
umsulfat getrocknet, der Ether abgezogen und abschliefiend der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. 



Beispiel 25 

Allgemeine Vorschrift zur Veretherung des 3-Ethyl-3- 
chlormethyloxetans mit a,(D-Dihydroxyalkanen 



N (CH 2 )/ OH 



In einem Becherglas werden 0,5 mol eines a,a>-Alkandiols, 0,5 
mol KOH, 0,05 mol KI und 0,5 mol 3-Ethyl-3-chlorethyl-oxetan 
gegeben und 6h auf 110 °C erwarmt. Nach dem Abktthlen werden 
350ml Ether zugegeben, vom Feststoff abfiltriert und der 
20 Filterrlickstand mit 500ml Ether gewaschen. Nun wird der Ether 
am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt im Vakuum 
destilliert. 

i) Auf diese Art wird beispielsweise aus 1, 6-Hexandiol und 3- 
Ethyl-3-chlormethyloxetan die folgende verlangerte 
25 Oxetanverbindung hergestellt. 

p) Allgemeine Vorschrift zur Syn these vernetzend wirkender 
L6sungsmittel / Verdttnner 



30 Beispiel 26 



In einer Rtickf luflapparatur werden 120g 50%^ige NaOH, 120ml 
Hexan, 2g Tetrabutylammoniumbromid und 0,1 mol Chlormethyl- 
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20 



bzw. Hydroxymethyloxetan-derivat vorgelegt. Zu dieser Mi- 
schung wird jeweils die aquivalente Menge einer entsprechen- 
den Hydoxyalkyl- bzw. Halogenalkylverbindung zugeftigt. (Im 
Falle des Einsatzes von chlorsubstituierten Edukten mussen 
zusatzlich 10 mol% Kaliumjodid zugeftigt werden.) Die Reakti- 
onsmischung wird 5h am Rtickflufi gekocht. Nach Abktihlung wer- 
den 0,51 Wasser hinzugefugt und dreimal mit 200ml Ether ext- 
rahiert. Die vereinigten Etherphasen -werden tiber Magnesium- 
sulfat getrocknet, der Ether am Rotationsverdampf er abgezogen 
und der Rtickstand im Vakuum destilliert. 

i) Auf diese Art wird beispielsweise aus <x,a-Dibrommethyl- 
benzol-1,4 und 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan die folgende 
Bis-oxetanverbindung hergestellt . 



ii) Auf diese Art wird beispielsweise aus Benzylbromid und 3- 
Ethyl-3-hydroxymethyloxetan die folgende Mono-oxetan- 
verbindung hergestellt. 



iii) Auf diese Art wird beispielsweise aus Pentaerytrit und 
3-Ethyl-3-chlormethyloxetan die folgende Tetra-oxetan- 
verbindung hergestellt, die nur im Vakuum bei DrUcken unter 
10~ 5 mb destillierbar ist. 



q) Allgemeine Vorschrift zur Synthese der oxetan-funktionali- 
sierten CTM 






Beispiel 27 
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30 mmol einer ungeschtitzten chromophoren Verbindung II, Ila, 
IV, VII, IX, X, XI Oder XII, nach Beispiel 22, werden unter 
RUhren, FeuchtigkeitsausschluJS und Inertgasspiilung mit 30mmol 
kupplungsfahiger Oxetanverbindung, nach Beispiel 25 bzw. 23, 
5 und 60 mmol) Triphenylphosphin in 250ml trockenem THF (tro- 
ckenem NMP (N-Methyl-pyrolidon) bei polymeren Chromophoren) 
gelost. Danach werden 60 mmol AzodicarbonsSurediethylester, 
gel5st in 50ml THF, langsam bei Raumtemperatur zugetropft. 
Zur VervollstSndigung des Umsatzes wird weitere 8h bei 30 °C 

10 geriihrt, Schliefilich werden die oxetanfunktionalisierten CTM 
durch Eintropfen in rUhrendes Methanol gefallt (eventuell Zu- 
gabe von etwas Wasser) , abgesaugt und getrocknet. Das dabei 
erhaltene polymere Rohprodukt wird durch Zusatz von THF voll- 
standig gelost und wiederholt zur Reinigung in Methanol umge- 

15 failt. Die Rohprodukte der nichtpolymeren oxetanfunktionali- 
sierten CTM werden saulenchromatographisch auf Kieselgel ge- 
reinigt • 

r) Fertigung einer OLED durch vernetzte Schichten 

20 

Beispiel 28 

- Substratvorbereitung (Reinigung und ITO-Strukturierung 
[ITO = Indium-Zinn-Oxid] ) 

- Herstellen eines Lackes aus einem vernetzbaren Losungsmit- 
25 tel, nach Beispiel 26, einem oxetanfunktionalisierten 

Lochtransportmaterial mit Het = II oder Ila, nach Beispiel 
27, und 1 Ma% Photoinitiator (bezogen auf die Masse oxe- 
tanfunktionalisierter Verbindungen) z.B. 4- (Thiophenoxy- 
phenyl) -diphenylsulfoniumhexaf luoroantimonat, (eventuell 
30 auch Zusatze anderer L6sungsmittel um Druck-, Rakel- bzw, 
Spincoating-parameter einzustellen) 

- Aufbringen einer oxetanfunktionalisierten Lochtransport- 
schicht auf das Substrat 

- Entfernen des L5sungsmittels im Vakuum 
35 - Auflegen einer Belichtungsmaske 
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- Belichten mit UV-licht 300 nm (Belichtungszeit optimieren, 
abhangig von Abstand und Leistung) , bei der Beschichtung 
der Substrate muB die Schichtdicke so optimiert werden, 
dass sie nach der Vernetzung die gewiinschte H5he (zwischen 

5 50niu und lOOnm) hat. 

- Mit einem geeigneten Losungsmittel (Aceton, Chloroform, 
THF) die von der Maske abgedeckten Bereiche des Substrates 
auf einem Spincoater wegspiilen. 

- kurzes Trocknen im Vakuum 

- herstellen eines Lackes aus einem vernetzbaren Losungsmit- 
tel, nach Beispiel 2 6, einem oxetanfunktionalisierten E- 
lektronentransportmaterial welches gleichzeitig Emitterei- 
genschaften besitzt mit Het = IV, VII, IX, X, XI oder XII, 
nach Beispiel 27, und 1 Ma% Photoinitiator (bezogen auf 
die Masse oxetanfunktionalisierter Verbindungen) z.B. 4- 
(Thiophenoxy-phenyl) -diphenylsulfoniumhexafluoro- 
antimonat, (eventuell auch Zus&tze anderer Losungsmittel 
urn Druck-, Rakel- bzw. Spincoating-parameter einzustel- 
len) , zusatzlich konnen dem Lack auch andere nicht ver- 
netzbare und /oder vernetzbare Emittermaterialien ebenso 
wie andere nicht vernetzbare und/oder vernetzbare Elektro- 
nentransportmaterialien beigemischt werden, urn gewiinschte 
Emissionseigenschaften und Elektronentransportegenschaf ten 
zu erzeugen. 

- Aufbringen einer oxetanfunktionalisierten Elektronentrans- 
portschicht auf das Substrat, welche gleichzeitig Emitter- 
eigenschaften besitzt . 

- Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum 

- Auflegen einer Belichtungsmaske 

- Belichten mit UV-licht 300 nm (Belichtungszeit optimieren, 
abhangig von Abstand und Leistung) , bei der Mehrf achbe- 
schichtung der Substrate mufi die Schichtdicke so optimiert 
werden, dass sie nach der Vernetzung die gewiinschte Ge- 
samthShe (bestehende Schichtdicke + 50nm bis lOOnm) hat. 

- Mit einem geeigneten LSsungsmittel (Aceton, Chloroform, 
THF) die von der Maske abgedeckten Bereiche des Substrates 
auf einem Spincoater wegsptilen. 
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- Der Beschichtungsvorgang wird nun sooft wiederholt, bis 
die gesamte OLED-Fiache mit Elektronentransport- und/oder 
Emittermaterialien abgedeckt ist. 

- Aufdampfen einer 40 run dicken Ca-Kathode im Vakuum 

5 - Hermetische Verkapselung der elektrooptischen Anordnung 
mit herausgeftihrten Elektrodenanschltissen. 

- Spannung anlegen - Lumineszenz 

Stromdichte und Leuchtdichte flir eine OLED mit folgender 
10 S ch i cht anordnung : 

- ITO-Glassubstrat 

- . 60 nm Lochtransportschicht II nach Beispiel 4 

- 60nm Chromophorschicht IX nach Beispiel 17 

- 40nm Ca 



CM 
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Patentansprtiche 

1. Oxetan-funktionalisierte niedermolekulare, oligomere oder 
(pre)polymere Verbindung, die halbleitende und/oder lumines- 
zierende Eigenschaf ten hat und durch thermische Behandlung 
und/oder durch Bestrahlung vernetzbar ist. 

2. Oxetan-funktionalisierte Verbindung nach Anspruch 1 der 
folgenden allgemeinen Struktur: 



fiir das folgendes gilt: 

Het sind die heterocyclischen Grundkorper der ladungstrans- 
portierenden Verbindungen, 

Z sind die Substituenten R 3 und/oder R 4 der heterocyclischen 
Grundkorper, die unabhangig voneinander oder beide eine Funk- 
tion tragen, die zur Anknupfung an den Spacer R geeignet ist, 

die Gruppe der einsetzbaren Spacer R uiafasst verzweigte oder 
unverzweigte, unsubstituierte Alkylenketten, vorzugsweise C x 
bis C 8 -Ketten, und/oder etherhaltige Alkylenketten und/oder 
aromatenhaltige Alkylenketten. 

Die Zahl der Repititionseinheiten n umfafit die Werte 1 bis 
100. 

Die Anzahl der vernetzbaren Gruppierungen m pro Repitition- 
seinheit umfaBt die Werte 1 und 2. 




CTM 
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3, Oxetan-funktionalisierte Verbindung nach Anspruch 2, wobei 
die Gruppe Z-Het ausgewahlt ist aus der Gruppe, die folgende 
Verbindungen umfasst: 

2-Aminothiophenderivate II und Ila 
5 5-akzeptor-funktionalisierte 2-N,N-Diarylamino-thiophene IV 
2, 3-Bishtienylchinoxaline VII 

1 , 4-Bis-l , 1 ' -dithienyl-2 , 2 ' -diaryl-bzw . -2 , 2 , 2 * , 2 ' -tetraaryl- 
styrylbenzene IX 

1, l-Dithienyl-2, 2-diakzeptor-funktionalisierte Ethylene X 
10 l-Thienyl-l-methyl-2, 2-diakzeptor-funktionalisierte Ethylene 
XI 

4, 6-bisthienyl-funktionalisierte 1, 3, 2-Dioxaborine XII. 

4, Oxetan-funktionalisierte Verbindung nach einem der vorste- 
15 henden AnsprUche, wobei der Spacer R, Uber den die Oxetan- 

Funktion durch eine Ethergruppierung kovalent gebunden ist, 
mit dem Oxetan-Ring vorzugsweise tiber eine Ether- oder Amin- 
gruppierung mit einem Arylrest R3 und/oder R4 der ladungs- 
transportierenden Verbindung verkniipft ist, wobei sich fol- 
20 gende MSglichkeiten der Anbindung bieten: Phenolether, Benzy- 
lether, Phenolthioether, und/oder tertiares Amin. 

5, Verfahren zur Herstellung einer oxetan-funktionalisierten 
Verbindung durch Kondensation und/oder HX-Eliminierung nach 

25 folgendem allgemeinen Reakt ions schema: 



X ein Halogen oder OH, je nach dem angewandten Reaktionstyp 
zur VerknUpfung von Z mit R, ist. 




m 



wobei R, Z, Het n und m die in Anspruch 2 angegebenen 
Bedeutungen haben und 
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6. Verfahren zur Herstellung zumindest einer halbleitenden 
und/oder lumineszierenden Schicht durch Vernetzung einer oxe- 
tan-funktionalisierten Verbindung. 

5 

7. Verfahren nach Anspruch 6, folgende Verfahrensschritte um- 
fassend: 

- Beschichtung eines Substrates durch ein Verfahren aus L6- 
10 sung und/oder aus Substanz mit der oxetan-funktionalisier- 

ten Verbindung, die in L5sung oder in Substanz vorliegen 
kann, 

- Vernetzung des entstandenen Films. 

15 8. Verfahren nach einem der Ansprttche 6 oder 7, bei dem der 
Film vor der Vernetzung noch getrocknet wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttche 6 bis 8, bei dem die 
oxetan-funktionalisierte Verbindung in L6sung aufgebracht 

20 wird und die Losung weitere Komponenten wie Bindemittel, Re- 
aktiwerdttnner, Vernetzer, thermischen Initiator und/oder 
Photoinitiator enthalt. 

10. Verfahren nach einem der Ansprttche 6 bis 9, bei dem die 
25 Vernetzung durch thermisch latente Lewis-Sauren, durch Photo- 

sauren, Photoinitiatoren und/oder durch Bestrahlung mit 
elektromagnetischer und/oder aktinischer Strahlung initiiert 
wird. 

30 11. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, bei dem eine 
Strahlung der Wellenlange zwischen 200nm und 600 nm einge- 
setzt wird. 

12. Verfahren nach einem der Ansprttche 6 bis 11, durch das 
35 eine halbleitende Schicht mit einer Schichtdicke im Bereich 
von einigen Nanometern bis hin zu Millimetern hergestellt 
wird. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 12, durch das 
eine Schicht im Bereich von 25 bis 250 run hergestellt wird. 

5 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 13, bei dem die 
halbleitende Schicht strukturiert wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 14, bei dem die 
halbleitende und/oder lumineszierende Schicht durch bildgema- 

10 lies Belichten strukturiert wird. 

16. Verfahren zur Herstellung einer halbleitenden und/oder 
lumineszierenden Schicht und/oder Synthese der Materialien 
zur Herstellung dieser Schicht Uber metallkatalysef reie Ver- 

15 f ahrensschritte . 

17. Organische Licht emittierende Diode (OLED) , zumindest ein 
Substrat, eine Anodenschicht, eine Lochtransportschicht, eine 
Emitterschicht, die gleichzeitig auch eine Elektronentrans- 

20 port schicht sein kann, eine Kathode und eine Verkapselung um- 
fassend, wobei die Lochtransportschicht und/oder die Elektro- 
nentransportschicht/Emitterschicht ein Material nach den An- 
sprtichen 1 bis 4 umfasst. 
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